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Chloranilsdure sowie die Sulfosiuren aus dem Chloranil rea-
giren in anderer Weise. Phenanthrenchinon giebt unter gleichen Be-
dingungen blauviolette Korper mit starkem Dichroismus. Ein Zusatg
von Chlorzink scbeint bei allen Reactionen vortheilhaft.

Minchen, den 9. August 1879.

413. H. Schroder: Neue Dichtigkeitsmessungen fester,
organischer Verbindungen.
[Mittheilung aus dem chem, Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe.]
(Eingegangen am 9. August,)

I. Ich habe wieder eine grdssere Reihe von Bestimmungen an
Priparaten ausgefiibrt, welche ich in vorziiglicher Beschaffenheit der
Kahlbaum’schen Fabrik, und ins besondere Herrn Dr. Bannow da-
selbst, verdanke. Die Wigungen haben meist in Oliventl nach der
von mir in Poggendorff’s Annal. Bd. 106, S. 226—240 geschilderten
Methode statt gefunden, und sind auf Wasser von 4° und auf den leeren
Raum reducirt. Musste die Wiigung in einer gesittigten Lésung vor-
genommen werden, so konnte sie, wegen Mangel an Material, nor im
Pyknometer stattfinden, ist dann nicht selten minder genau, und auch
nicht auf den leeren Raum reducirt. Es ist bei manchen Substanzen
recht schwierig, gute Bestimmungen zu erhalten. Die Diffusion ist
bei fettem Oel eine so langsame, dass es auch in mebreren Tagen
nicht gelingt, eine gesittigte Losung einer Substanz in Oel zu erhalten,
wenn man nicht das Oel mit der feingepulverten Substanz in gehorigem
Ueberschuss wiederholt und bei moglichst constanter Temperatur
anhaltend umriihrt.

Meine Messungen sind:

1) Aepfelsdure (Oxybernsteinssiure) = C,H,0,; m = 134,
Den Schmelzpunkt fand ich normal = 100°. Nach dem Schmelzen
unter Wasser, Erstarren und Trocknen in Benzol gewogen: s = 1.559;
v = 85.9.

2) Dimethyloxamid = C30,.C;Hy;. C; H;; m = 116.
Sehr feine, weiche Nadelo. Gepulvert in Olivendl s = 1.307; v = 88.8.
Im Pyknometer erhielt ich 8 = 1.281; v = 90.5.

3) Diithyloxamid = C,0,.N,H,.C,H,y; m = 144. Sehr
feine, weiche Nadeln. Gepulvert in Olivensl 8 = 1.164 und s = 1.173;
v = 123.7 und v = 122.8.

4) Orthooxybenzoésiure (Salicylsiure) = C,; Hg O,;;
m = 138. Feine, weiche Nadeln. Gepulvert in Olivensl s = 1.485
und 8 = 1.482; v = 92.9 und v = 93.1.

5) Metaoxybenzoésdure = C; H; O3; m = 138. Nicht
krystallisirt. Fein gepulvert in Oel in 2 iibereinstimmenden Versuchen

s = 1.473; v = 93.7.
106*
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6) Paraoxybenzoésiure. Das von Kahlbaum erhaltene
Préparat war wasserhaltig und gab das Wasser bei 1000 ab. Die
entwiisserte Siure ist C; HgOy; = 138, Fein gepulvert in Qel
8 = 1.476 und s = 1.460; v = 93.5 und v = 94.5.

7) Phtalsdureanhydrid = C;H, Oy; m = 148. Schdne,
lange Nadeln; sie sind weich und ziibh und nur schwierig zu pulvern.
In Oel 8 = 1.527 und 8 = 1.530; v = 96.9 und v = 96.7.

8) Benzoésidureanhydrid = C,,H,,03; m = 226. Den
Scbmelzpunkt fand ich normal = 42°. Gepulvert in Oel 8 = 1.247
und 8 = 1.234; v = 181.3 und v = 183.2. Nach Schmelzen unter
Wasgser, Erstarren und Trocknen iiber H,SO, gab es in Wasser ge-
wogen 8 = 1.231 und v = 183.6.

9) Protocatechusiure (Carbobydrochinonsiiure) = C,H Oy4;
m = 154. Briuonliche Knollen. Gepulvert in Benzol s = 1.542
und s = 1.541; v = 99.9 bis 100.0.

10) Gallusséure(Trioxybenzo8sidure, Dioxysalicylsdure)
= C;H,0;; m = 170. Feine Nadeln. Gepulvert in Oel 8 = 1.703
und 8 = 1.685; v = 99.8 und v = 100.9.

11) Mandelséiure (Phenylglycolsiure) = CzgH 03; m = 152.
Gepulvert in Oel 8 = 1.355 und 8 = 1.367; v = 112.2 bis 111.2.

12) Phenylessigsiuore (Alphatoluylsidure) = Cyz Hy Oy
m = 136. Gepulvert in Oel 8 = 1,236 und 8 = 1.220; v = 110.0
und v = 111.5.

13) Anissiure (Methylparaoxybenzoésiure) = Cy;H Oy;
152. Schén krystallisirt. Gepulvert in Benzol 8 = 1.385 und
1.376; v = 109.8 und v = 110.5. In ganzen Krystallnadeln
1.364 und v = 111.5.

14) Zimmtsfure (Phenylacrylsiure) = CaH 0,5 m = 148,
Schon krystallisirt, Fein gepulvert in QOel 8 = 1.249 und s = 1.246;
v = 118.6 und v == 118.8.

15) Cuminsdure = C, H{,0,; m = 164. Krystallisirt. Fein
gepulvert in Qel s == 1.169 und 8 = 1.156; v = 140.3 und v = 141.9.

16) Orcin (Homobrenzcatechin) = C,;H;0,.H,0; m = 142.
Den Schmelzpunkt fand ich normal = 57—58°. Grosse, durchsichtige,
etwas briunlich gefirbte Krystalle. Sie geben ein rein weisses Pulver.
In Benzol s = 1.296 und s = 1.283; v = 109.7 und v = 110.7.

17) Benzamid = C;H,O0.NH,; m = 121. Gepulvert in
QOel 8 = 1.344 und s = 1.338; v = 90.0 und v = 91.2,

18) Amidobenzoésiure (Benzaminsiure) = C;H,.NH,
CO,; m = 137. Gepulvert in Benzol s = 1.515; v = 90.5. In
Oel s = 1.506; v = 91.0.

19) Orthonitrobenzoésidure = C, H,NO,.Oy; m = 167.
Schdn krystallisirt. Gepulvert in Benzol s = 1.576 und s = 1.574;
v = 106.0 und v = 106.1.

m
8
8

[
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20) Metanitrobenzoésiure = C;H; . NO,;.O;; m = 167.
Gepulvert in Oel 8 = 1.496 und s = 1.492; v = 111.6 und v = 112.0.

21) Acetanilid = C;H,NH.Cy;H;0; m = 135. Gepulvert
in Oel 8 = 1.216 und s = 1.205; v = 111.0 und v = 112.0.

22) Benzanilid = C,;,H,, .NH.CO; m = 197. Ein sehr
feines Pulver, In QOel 8 = 1.321 unpd s = 1.306; v = 149.2 und
v = 150.8.

23) Sulfocarbanilid (Diphenylsulfoharnstoff) = CS8
.N;H;.C,, H;;; m = 228. Ein sehr weiches Pulver. In Qel
8 = 1.330 und 8 = 1.311; v = 171.5 und v = 173.9.

24) Anilinchlorhydrat = C;H, .NH,.HCl; m = 129.5.
Duchsichtige Tafeln; theilweise etwas grau; pulvert sich rein weiss,
In Benzol s = 1.227 und s = 1.216; v = 105.6 und v = 106.5.
In ganzen Krystallen 8 = 1.201 und v = 107.8.

25) Anilinnitrat = CH;N.HNO,; m = 156. Gepulvert
in Benzol 8 = 1.360 und 8 = 1.356; v = 114.8 und v = 115.0.

26) Anilinsulfat = C,,H,; ,N,. H,80,; m = 284. Aeusserst
feines Pulver. In Benzol in 2 @bereinstimmenden Versuchen s = 1.377
und v = 206.3.

27) Naphtalin = C,; Hy m = 128. In gesittigter Oellésung
und Pyknometer 8 = 1.145 und v = 111.9.

28) Nitronaphtalin= C, H; .NO,; m = 173. In gesittigter
Oelldsung im Pyknometer s == 1.341 und s = 1.321; v = 129.0
und v = 131.0

29) «-Naphtol = C;,H;O; m = 144. In gesittigter Oel-
l6sung, welche nur sehr langsam zu Stande kommt, im Pyknometer
8 = 1.224 und v = 117.6.

30) B-Naphtol (Isonaphtol); m = 144. In gesittigter Oel-
16sung im Pyknometer s = 1.217 und v = 118.2.

31) Benzoésaures Ammoniom = C;H,0, .NH_ ; m = 139.
Gepulvert in Benzol 8 = 1.264 und s = 1.260; v = 110.0 und
v = 110.3.

32) Benzoésaures Calcium = (C;H,0,;).Ca « 3H,0;
m = 336. Gepulvert in Benzol s == 1.457; v = 230.6. In Oel
8 = 1.435 v = 234.1.

II. Iuo diesen Berichten XII, 566 habe ich schon auf die interessante
Thatsache aufmerksam gemacht, dass sich die Volume von 8 oder 9
von den wenigen bis dahin bestimmten Benzolderivaten genau als
Multipla von 5.91 auffassen lassen. Von den frilher mitgetheilten
Verbindungen reihen sich noch einige andere, denen ich die Seitenzahl
der Mittheilung beifiige, und ebenso von den neuen Benzolderivaten
die grosse Mehrzahl dieser Regelmissigkeiten unmittelbar an; von
letzteren setze ich die Nummer bei. Ich stelle sie nun sidmmtlich,
ibrer Sterenzahl nach geordnet, hier zusammen:
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1) Oxamid = C,0,.N, H, = 9591 = 53.91; beob.
52.8—54.1 (S, 562).

2) Acetamid = C,H;0.N,H, = 9< 591 = 53.91; beob.
50.9—53.2 (8. 562).

3) Propionamid = C;H,0.N,H, = 12591 = 70.92;
beob. 70.4—70.9 (S. 562).

4) Oxalsdurehydrat = G, Hg Oy = 13 <591 = 76.83;
beob. 76.4—77.4 (Diese Berichte X, 851).

5) Hydrochinon = C;H0, = 14591 = 82.74; beob.
82.6—83.1 (S. 563).

6) Dimethyloxamid = C,0,.N,H,.C,H, = 15> 591
= 88.65; beob. 83.8—90.5 (No. 2).

7) Benzoésidure = C,H 0, = 16><5.91 = 94.56; beob.
94.1—94.6 (S. 562). T

8) Paranitrophenol = C,H,NO, = 16 > 591 = 94.56;
beob. 94.5—94.7 (S. 563). o

9) Paraoxybenzoésiure = C,Hz0, = 16 > 5.91 = 94.56
beob. 93.5—94.5 (No. 6). o

10) Paradichlorbenzol = C,H,Cl, = 17 > 5.91 = 100.47;
boeb. 100.2—100.9 (S. 563). T

11) Carbohydrochinonsdure = C, Hg O, = 17 x 5.91
= 100.47; beob. 99.9—100.0 (No.9).

12) Gallussdure = C,H,0;, = 17591 = 100.47; beob.
99.8—100.9 (No. 10).

13) Paradibrombenzol = C4H,Br, = 18 > 5,91 = 106.38;
beob. 106.2—106.4 (S. 563).

14) Anilinchlorhydrat = CyH, N.HCI
= 106.38; beob. 105.6—106.5 (No. 24).

15) Orthonitrobenzoésiure = C;H;NO,.0, = 18><5.91
= 106.38; beob. 106.0—106.1 (No. 19).

16) Metanitrobenzoésdure = C;H;NO, .0, = 19 < 591
= 112.29; beob. 111.6—112.0 (No. 20).

17) Phenylglycolsiure = CyHg0, = 19 < 5.91 = 112.29;
beob. 111.2—112.2 (No. 11).

18) Acetanilid = CyHyNO = 19591 = 112.29; beob.
111.0—112.0 (No. 21).

19) Naphtalin = G, H, = 19 < 5,91 = 112.29; beob. 111.9
(No. 27).

18 >< 5.91

I
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20) «-Naphtol = C,,H;O = 20 >< 5.91 = 118.2; beob.
117.8 (No. 29). -

21) Isonaphtol = C, H 0 = 20> 591 = 118.2; beob.
118.2 (No. 30). T

22) Zimmtsiure = CyH,0, = 20> 591 = 118.2; beob.
118.6—118.9 (No. 14). T

23) Tetrachlorbenzol = CyH;Cl, = 21 < 5.91 = 124.1];
beob. 124.6 Gutfleisch. T

24) Diithyloxamid = C,0,.N,H,.C,H,, = 21 < 591
= 124.11; beob. 122.8—123.7 (No. 3).

25) Pikrinsfure = C,H,.N;0; = 22 > 5.91 = 130.02;
beob. 129.0—130.9 8. 563).

26) «-Nitronaphtalin = C, H,NO, = 22><5.91 = 130.02;
beob. 129.0—131.0 (No. 28).

27) Pentachlorbenzol = C;H,Cl, = 23 >< 5.91 = 135.93;
beob. 136.6 Gutfleisch.

28) Benzoésdureanbydrid = C,, H,, 0, = 31 > 5.91
= 183.21; beob, 183.2—183.6 (No. 8).

29) Anilinsulfat = C,,H,(N,SO, = 35 >< 591 = 206.55;
beob. 206.3 (No. 26).

Eine Reihe lehrreicher Isosterismen ist hier unmittelbar vor Augen
gelegt. Es sind 29 Verbindungen, von welchen 23 den Benzolkern
enthalten, deren Volume sich nahe genau als reine Multipla von 5.91
erachten lassen. Diesse Anffassung erhiiit einigen practischen Werth
durch den Umstand, dass sich, wie ich weiter unter zeigen werde,
auf Grund derselben mehrere hdchst einfache Beziebangen zwischen
der Zusammensetzang und der Volumconstitution herausstellen.

III. Es ist an sich nicht wabrscheinlich, dass die Stere der
mannigfaltigsten Kérper von verschiedenen Schmelzpunkten und son-
stiger verschiedener Beschaffenheit viollig constant sei; es ist im
‘Gegentheil zu erwarten, dass die Stere im engen Grenzen verinderlich
sein miisse, weil die Wagungen nicht bei entsprechenden Temperaturen,
sondern alle bei nahe gleicher Temperatur vorgenommen werden.
Die berechneten Volume kdnnen desshalb keineswegs fiir richtiger
oder genauer gelten, als die beobachteten. Dass die Stere bald

etwas grosser, bald etwas kleiner ist, als 5.91, scheint mir besonders
gdarans hervorzugehen, dass die isomeren Verbindungen hiufig
sehr nahe gleiche, aber zum Theil doch sicher verschiedene
Volume darbieten. So ist von mir beobachtet:
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Hydrochinon = 82.6—83.1.
‘{Pyrocatechin = 81.6—82.1.

{ Paraoxybenzoésdure = 93.5—94.5.
2. { Metaoxybenzoésdure = 93.7.

)Orthooxybenzoésﬁure = 92.9—93.1.
Orthonitrophenol = 95.8—96.3.
Paranitrophenol = 94.5—94.7.
Mandelsdure = 111.2—112.2.
Anissidure = 109.8—110.5.
Isonaphtol = 118.2.
a-Naphtol = 117.8.

Die Volume der Glieder jeder dieser fiinf Gruppen unterscheiden
sich nicht genug, um verschiedene Condensationen, d. h. eine un-
gleiche Sterenzahl in denselben anzunehmen; es ist nur eine kleine
Modification der Stere selbst angezeigt. Sie unterscheiden sich zum
Theil auch nicht mebr, als auf Rechnung von Beobachtungsfehlern
gesetzt werden kann.

Wihrend Hydrochinon = 14 > 591 = 82.74 die Stere der
Benzoésiure hat, kommt dem Pyrocatechin wobl die kleinere Stere.

&

5.8 etwa zu; wibrend Paraoxybenzoésiure mit Benzogsiure
= 16 > 591 = 94.6 vollig isoster ist, scheint Orthooxybenzoé-

siure ebenfalls die Stere 58 und Metaoxybenzo&siure eine
zwischen 5.9 und 5.8 liegende Stere zu haben., Wibrend das Volum

der Mandelsiure ein Multiplum von 5.91 ist, scheint das der A nis-
sdure das gleiche Multiplum von 5.8. Wihrend Paranitrophenol
= 16 > 591 = 94.6 mit Benzogsiiure isoster ist, scheint Ortho-
nitrophenol die etwas grossere Stere 6.0 bis 6.05 zu baben.

IV, Unter den Sauerstoffverbindungen, respective S&uren, er-
geben sich die nachfolgenden sehr lehrreichen Relationen, welche
ebenso viele Belege enthalten, dass der Sauerstoff Volume einnimmt,
welche in einfachen Condensationsverhiltnissen stehen. Villig
isoster sind nach den Beobachtungen:

Aepfelsiure = C,H,;O;; beob. v == 85.9—86.0 (1).
Weinstiure = C,H,O,; beob. v = 85.7 (diese Ber. X, 851).
Benzoésiure = C,H;0,; beob. v=94.6 (S. 562).
Paraoxybenzoésdure = C,H;0,; beob. v=93.5—94.5(6).
Resorcin = C,H,O,; beob. v = 86.3 (8. 563).

" {Pyrogallussidure C;Hz0,; beob. v = 86.1—87.3 (8. 563).
Phenylessigsfiure = CHz0,; beob. v=110.0—111.5(12).
Anissiure = C3Hy0O3; beob. v = 103.5—110.5 (13).

5 { Protocatechusdure = C,H,O,; beob. v = 99.9 (9).
’ !Gallussiinre = C,H,0O,; beob. v = 99.8—100.9 (10).
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Benzamid = C;H; NO; beob. v = 90.0—91.2 (17).
Benzaminsiure = C, H,NO,; beob. v=90.5—91.0 (18).

Fir unorganische Oxyde habe ich schon friiher nachgewiesen,
dass die Paare:

1) Kupferoxydul = Cu, 0, und Kupferoxyd = Cu,0O,;

2)Quecksilberoxydul=Hg,Ou.Quecksilberoxyd =Hg,0,;

3) Rothes Bleisuperoxyd = Pb; O, und braunes Blei-
superoxyd = Pb,;O;

4) Regulédre arsenige Séure = Asy O, und Arsensdure
= As;0,
respective vollig isoster sind.

Die Summe aller dieser Thatsachen stellt das Gesetz einfacher
Condensationsverhiltnisse des Sauerstoffs im festen Zustande
fiir jeden nnbefangenen Forscher ausser Zweifel.

V. Bereits habe ich eine grosse Reihe von Thatsachen vorgelegt,
aus welchen hervorgeht, dass die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoft,
Sauerstoff und Stickstoff im festen Zustande im Allgemeinen den
Raum einer Stere einnehmen, und dass durch davon abweichende,
besondere Condensatiousverhiiltnisse bestimmte Korpergruppen cha-
rakterisirt sind. Die vorstehenden Beobachtungen bringen nun eine
Reibe weiterer sehr lehrreicher Belege hinzu,

Oxamid = C,0,.N,H, = 9 > 591 = 53.91 |

1. {Dimethyloxamid = C,0,.N,H,.C,H; = 15 < 5.91 = S_SES

\Diithyloxamid = C,0,.N,H,.C(H,, = 21 > 5.91 = 124.11
Differenz:

CiH{ = 6 Steren.

C3iH$ = 6 Steren.

Benzoésiure = C,; Hg O, = 16 x 5.91 = 94. 6(

Phenylessngsaure— CyH,0, =19 < 5.8 = 110. 28
= 3 Steren,

6.

CiH}2

5 Benzoéstiurec = C;H,0, =16 m=_9_4_._(_5
"{Zimmtsdure = CyH, 0, = 20 < 5.91=118.2

Fir Zimmtsiiurec und Benzoé&silure hatte ich den gleichen Schluss
schon aus den Silbersalzen beider Siuren gezogen (8. 565).

%Cg H32 =48Steren.

. §Paraoxybenzoésﬁure = C,H,0, =—1E>< 5.91 =%“§~C}H§
Mandelsiure = C3Hg Oy = 19 < 591 == 112.29 )
= 3 Steren.
5. %Orthooxybenzoeshure = C;Hg0, = 16 > 5.8 = 92. 8( 1H3
Anissiiure = CyH 0, = 19 < 5.8 = 110.2 S !

== 3 Steren,
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Pyrogallussiure=C H;0y=15>58=87.0
g | ) EalassRAr e _ —>C3H3 =4Steren.
Anigsiiure = CyH ;05 = 19 < 5.8 = 110.2
7 Paraoxybenzog&siure = C,H,0, = 16 < 591 = &201
""|Carbohydrochinonsiure = C,H0, = 17><5.01 =100.47)
= 1 Stere.
N Hydrochinon = C;H 0, = 14 > 591 = 82 74 %,C}og
Carbohydrochinonsiure=C,H 0,=17><5.91=100.47)

= 3 Steren.
0 {Naphtalin = C,,Hy = 10 > 5.91 = 112.29 o
"|Isonaphtol = C,,HyO = 20 > 5.91 = 118.20

! == 1 Stere.

Orthonitrobenzoésure=C,H;NO,.0,=18><5.91=106.38
N}{Of — H} = 2 Steren.

Alle diese Beziehungen lehren, dass Koblenstoff, Wasserstoff,

Sauerstoff und Stickstoff in der Regel den Raum einer Stere erfiillen.

o %Benzoé’sﬁure = C,H 0, = 16 < 5.91 = 94.56 %

VI. Geht man von dieser Regel aus, so ergiebt sich fiir den
Benzolkern eine Stere mehr, als er Elementaratome ent-
h&lt. Die Verbindungen z. B.:

1) Benzoésiure = C¢H;.CO,H = 16 < 5.91,

2) Paranitrophenol = C,H,.NO,.0 = 16 > 5.91,

3) Phtalsdureanhydrid = C4H,0, = 16 > 6.05,

4) Orthonitrobenzoésiure = C4H;.NO,.CO, = 18 x< 5.91,

5) Phenylessigsiure = C;H;.C,H,0, = 19 x< 5.8,

6) Naphtalin = C;H,.C,H, = 19 > 591,

7) Isonaphtol = C¢H,.C,H,0 = 20 > 591,

8) Zimmtsiure = C¢H;.C,H,.CO,H = 20 >< 5.91
enthalten alle, dem Benzolkern entsprechend, eine Stere mehr als
Elementaratome.

Andere Beziehungen, welche sich nahe legen, will ich vorerst
zuriickbalten und abwarten, ob sie sich noch anderweitig bestiitigen
werden,

Karlsrube, den 7. August 1879.



